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有機金属錯体を複合化した多孔質炭素の電気化学特性評価
InvestigationoftheElectrochemicalPropertiesofOrganometallicComplexes-
LoadedPorousCarbons
糸 井 弘 行 †,三 岡 雅 尚 †,猪 飼 智 三 †,静 山 寛 大 †,大 澤 善 美 †
HiroyukiItoi†,MasanaoMitsuoka†,TomomiIkai†,MotohiroShizuyama†,YoshimiOhzawa†
AbstractPorouscarbonsincludingactivatedcarbonshavetheporesofvarioussizesandlargesurfaceareas.
Especially,theporeslessthan2nmindiameter,whicharecalledmicropore,havethestronginteractionwith
moleculesandionsbecausethevanderWaalsradiifacedtogetheroverlapinthepore.Inthisstudy,we
investigatedtheelectrochemicalpropertiesoforganometalliccomplexes-loadedporouscarbons.
1.緒 言
活性炭をはじめとする多孔質炭素は様々な大きさの細孔
を有し、高い表面積を有する多孔性の炭素材料である。細
孔の中でも特に2nm以下のミクロ孔 と呼ばれる細孔は、細
孔内部で向かい合 う細孔壁のファンデルワールス半径が重
なるために分子やイオンと強く相互作用 し、強い吸着能を
有する。本研究では、酸化還元反応を有する有機金属錯体
を担持 した多孔質炭素がどのような電気化学特性を示すか
の評価を行った。
2.実 験
2.1議 勿 譲
本研究 では多孔質炭素 として中空状 の多孔性カーボ ンブ
ラックで あるケ ッチ ェンブラック(KB、BET表面積:1270
m2/g)、有機金属錯体 としてフェロセ ン(FeCp2)およびル
テノセ ン(RuCp2)を用いて試料 を調製 した。は じめにKB
を減圧下で150°C、6hの真空加熱処理 を行 うことで、KB
に吸着 した水分 を取 り除いて乾燥 させ た。続いて乾燥後の
KBの 重量 と同 じ重量 の錯体 を量 り取 ってア ンプル管に封
入 し、100°Cで24h保持 して錯体 を蒸気 としてKBに 吸着
させ ることで、錯体 をKBに 担持 させ た。 この とき、錯体
を キャ ピラ リー管 に入 れて か らア ンプル管 に加 える こと
で、KBと 錯体が接触 しないよ うに した。
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尚、KBにFeCp2とRuCp2を担持 させた試料 をそれぞれ
KB/FeCp2、KB/FeRu2と表記す る。
2.2二分汐7θ評 砺
KBに 担持 させた錯体の分散状況 を確認するために、X線
回折(XRD)測 定 と透過型電子顕微鏡(TEM)に よる試料
の観察 を行った。尚、TEM観察 にお ける加速電圧 は200kV
とした。電気化学測定は水系電解液を用いて3極 式セル に
より評価 を行 った。 は じめに、調製 した試料 中の錯体の重
量を差 し引いたKBの 重量に対 し、導電補助剤であるカー
ボンブラック(CB)とバイ ンダーであるPTFEとを18:1:1
の重量比 で量 り取 り、混練す ることで試料 をシー ト状 に成
形 した。 この電極 シー トをKBの 重量が8～9mgに なるよ
うに切 り出 し、白金メ ッシュに圧着(4.3kN)することで作
用極 を作製 した。対極は市販の活性炭 を用 いて作用極 と同
様 の操作 で作製 した。作用極 と対極 は問にセパ レー ター を
挟 み、ガ ラスス リッ トで固定 した。電解液はlMKCI水 溶
液 とlMH2SO4を用いてそれぞれ評価 を行 った。 尚、参照
電極 には銀一塩化銀電極(飽 和KCl)を用 いた。測定はサイ
ク リックボルタンメ トリー(CV)に より、1mV/sの掃 引速
度 で電位幅を徐 々に広げなが ら測定を行 った。
3.結果 と考察
†
3.1講 の評 脅;
Fig.1に各試料 のxRDパ ター ンを示す。KBは23.5°付近
に炭素の(002)面に由来す るブロー ドなピー クが確認で き
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る。また、FeCp2とRuCp2はそれぞれの結 晶構造に由来す る
シャープな ピークを示すこ とが分かる。一方でKB/FeCp2と
KB/RuCp2は16°付近 にブ ロー ドな ピークを示 し、錯体の結
晶構造 に由来す るピー クを示 さない ことが分か る。 この結
果は、担持 され た錯体が数分子程度 の極 めて小 さい微粒子
としてKB全 体に高分散 していることを示唆 している。Fig.
2にTEMに よる観察結果 を示す。TEM写 真 が示す よ うに、
錯体 の担持量が50wt%であるにもかかわ らず、担持前後で
全 く変化が確認 できず、担持 され た錯体がTEMで 確認でき
ない程小 さな微粒子 として高分散 していることが分か る。
ところ、0.5～0.6Vにおける錯体の酸化還元反応に起因する
ピークがサイクル数とともに低下すると同時に、0.1～0.3V
において徐々に増加するピークを確認 した。この0.1～0.3V
における新たなピークは担持されたRuCp2が徐々に分解し
て生成 したRuO2の硫酸中における酸化還元反応(RuO2+
xH++xe-⇔RuO2_X(OH)x)によるものである。以上のこと
から、KBに担持 された錯体は電気化学キャパシタ容量を増
大させるものの、電気化学的に分解 されて金属酸化物にな
りやすく、サイクル特性に優れないことが分かかった。
一方、錯体本来の酸化還元電位 とKBに 担持された錯体
の酸化還元電位が大きく異なることが分かった。また、同
じ錯体でも電解液を変えることにより酸化還元電位に変化
が現れることから、錯体がミクロ孔に吸着することで細孔
壁から強く相互作用を受け、錯体の電子状態が変化 したこ
とが示唆された。
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Fig.3に1MKOH水溶液 中で測定 したKB/FeCp2のサイ ク
リックボルタモ グラムを示す。また、比較 としてKBのCV
結果 も示 した。 ボル タモ グラムにおける縦軸 は電気化学容
量(Capacitance/Fg-1)に対応 してお り、値が大きいほ ど電
気化 学キャパ シタ容量 として より多 くの電気エネル ギー を
貯蔵 できることを示 している。KBのみでは電気化学 キャパ
シタ容 量はイオ ンの物理的な吸脱着 による電気二重層 に起
因す る電気二重層容量のみに対応する。一方、KBにFeCp2
を複合化 させ ることで二重層容 量に さらにフェロセ ンの酸
化還 元反応 による疑似容量が加 わ り、よ り多 くの電気エネ
ル ギーが貯蔵 できることが分か る。 しか しなが らサイ クル
数 を重 ねるにつれて容量が低下 し、測定電位 を広 げること
で さらに容量 が低下す ることか ら、担持 された フェロセ ン
が電気化学的に不安定で分解 しやすいこ とが分かった。Fig.
4にKB/RuCp2のサイ ク リックボル タモ グラム を示す 。
KB/RuCp2はKB/FeCp2よりもはるかに高い電気化学 キャパ
シタ容量 を示す が、FeCp2と同様 にサイクル数 と電位幅 を増
加 させ るにつれ て電気化 学容量が低下す ることか ら、KBに
担持 されたRuCp2も電気化学的 に分解 しやすい ことが分か
る。lMH2SO4中でも同様にKB/RuCp2のCV測定を行 った
4.結言
本研究結果から、酸化還元反応を示す金属錯体を担持し
た多孔質炭素は極めて高い電気化学キャパシタ容量を示し
たが、電気化学的に分解されやすいことが分かった。 した
がってより安定な錯体の担持がサイクル特性の向上につな
がると期待できる。一方、ミクロ孔に吸着 されることで酸
化還元電位が大きく変化することから、ミクロ孔内では錯
体の電子状態が大きく変化 していることが示唆された。
